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La presente invention a pour objet de nouveaux 
copolymers hydronhiles, leurs procedes de preparation et leur 
emplni, <*ous forme de gels aqueux, dans des techniques de sepa- 
ration telles que la chromatographie en phase liquide sur gel. 

la chromatograohie en phase liquide sur gel est 
une methods courante de f ractionnement et separation des molecu- 
les er. fonctinndeleur taille. les molecules de taill- superieure 
aux plus grns pores de gel se denlacent aver la phase mobile li- 
quide/ alors que lies molecules de taille plus petite penetrent 
plus on moins prnfondement dans 1 es pores du gel, qui constitue 
la phase stationraire, et sont done plus ou moins retenues . Si 
done on faitcirculer sur une colonne remplie de gel une phase 
liquide dans laquelle on a injecte un echantillon contenant des 
molecules de tallies differentes, la vitesse de migration de cos 
molecules vers le bas rie la colonne variera d'une molecule a 
l'autre et les molecules seront done separfies. 

les prineipaux hydrogels actuellement utilises comme 
support dans les techniques mentionnees ci-dessus sont d'une part 
les gels de oolysaccharides naturels e ventuel lement reticules 
(gels d'agarose, gels de dextran connus sous la marque commercia- 
le Sephadex) et d'autre part des gels de polymeres synthetiques ou 
scmisyntbetiques comme, par exemple, les gels de polyacrylamide 
ou les gels mixtes polyacrylamide - agarose. Ces supports ne sont 
pas exempts de defauts. Les gels de polyacrylamide ou polyacryla- 
mide - agarose sent chimiquement instables en milieu basique du 
fait de 1 'hydrolyse der groupes amide en groupes acide carboxy- 
ligue, ce qui limite le.ir domaine d'emploi. Certains gels de 
dextran presentent des proprietes mecaniques mediocres, d»ou 1 « im- 
possibility d'en faire des colonnes ayant un debit relativement 
eleve et constant. Enfin les gels d'agarose resistent mal a la 
ehaleur et aux agents af f aibl issant les liaisons bydrogene (ur6e, 
guanidine, etc..) et de plus, comme tous les gels d'origine natu- 
relle, sont tres sensibles a l'attaque par les bacteries ou 

certains enzymes. 

A cause des defauts signales ci-dessus, il a ete 
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proposS de remplacer les gels pre.c£de-ts par des gels dn copc- 
lym&res hydrophiles de N-[tris ( hydroxymStbyl ) methyl] rr^thacry- 
lamide et de N 0 N 9 -£thyl&ne-his- me. thac ry lami dn ou N p N 1 -npthyl r»ne- 
bis-acrylamide, (agent r6t iculant ) ( - f Tetrahedron ! Ptt«rs Nn 6 P 

5 p 35? - 358, 1975). Mais l'obtention de gel? Hnrrog^nPs, dnnc 

transparents, de tels copolymfcres est difficile r?r, lors de la 
polymerisation, il se f orme, sp*c ialement aux fortes concentra- 
tions en agent r^ticulantp des homonolymft res de N p N • thyl§ne- 
bisi- mSthacryl amide ou ^ 0 N'-m6thylene-his-acrylamidp p qui forment 

10 des pr6cipit6s blancs an sein du gel. 

: 0t\ il a 6t6 trouve e ronf ormdrren t a la present? invpn- 
tion, de nouveaux copolym^res trfes hydrophiles qu'il est facile 
d 0 obtenir sous forme de gels aqueux homog^ces et qui 3cn A susccp- 
tibles de remplacer avantageusemen t p dans leur? anp] ira+inrs 9 

15 aussi bien les gels hautement r£ticul£s tels q»>e l«s gp]s de 

dewtran que les gels macrorp t iculps tels qup les g^ls ri^garnse. 

Les copolym&res selnn 1 'invent inn sort den nopnlynrres 
statistiques rpticulSs tridimensionnels p insoluhl" dans l'eau, 
qui contiennentp sous forme copnj ym£ris£e : 

20 a) 25 < a ?B ?E er poids de N-ftris (hydroxy^thyi) metHylj acry- 
lamide ou de N-£tris (hydrnxym6thy 1 ) m£tbyjj ^ethacrylamide, n:i 
d 9 un melange de ces d^ux cenpos£s. 

b) ? < h 50 £ pn pnids d 9 un ou nlusieurs mnnnm*rps pnss^dant p] u- 
sieurs doubles Hai^on* pthyl pni q.jps polymp r i sab 1 es et «.n on 

25 plusieurs groupes hydroxy, et exemcts de rrnupes M H ? nu nOOw, 

c) 0 < h 50 ic en poids d 9 un ou plusinurs monnnCrrs possedant une 
double liaison e.thyl£nique polymer isable pt un ou pi" c i p "rs grou- 
hps amino ou ca rhoxy 1 i que . 

I pc moncrr^res a) sont dec prcduits rnnnuc. lis ont 6te 
30 d6crits, avec leurs process de preparation, danc dive.rsns cuMi- 
catinns (cf p par exemple p JF01 IN5KT et PAPR0TNY, PQryniY] f>emii , 
Ann. Soc. Chim. Polonnrnm, 196* p 40 p p 14P7 - 14^1 ; Tetrahedron 
Letters No 6, 1975 p p 157 - 35P). 

Les monom&res b) p qui sont des agents rfiticulants, 
35 r^pondent de pr£f £ren- e "a l'une des formules ge-erales (T) ou 
(II) ci-dessous : 
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\ 

H ? C , C - (CH ? ) p - C-N- (CHX) m -N- C - (CH^ - C = CH ? 



R 



(I) 



R« R ' 

0 0 



H,C = C - (CH 5 ) -N- C - (CHX). -C- N - (CH ) - C = CH ? (TI) 
2 c n | m i 

R» R* 

dans lesquelles R est un atome d 'hydrngene ou un groupe methyl e,/ 
R« est un atome d'hydrogene ou un groupe hydroxymethyl e, X est 
un atome d'hydrogene ou un groupe CH, n et m sont des nombres 
entiers allant de 0 a 6, avec la restriction que X et R' ne peu- 
vent Stre simultanement des atomes d'hydrogene. 

Comme exemples de monomeres b) on peut citer en 
particulier la N,N'-diallyl-tartradiamide, le glyoxal-bis- scry- 
lamide, la N ,N 9 methylene-bishydroxymethylac ry lamide . 

Comme exemples de composes c) on peut citer, entre 
autres, la N-jf N-acryloy 1 ) giycyl] gl yci ne , la N-[(N-methacryloyl ) 
glycyl] glycine, l'acide N-acryloyl^- aminocaproique . 

Bien que la prSsente invention conceme l'ensemble 
des copolymeres ci-dessus definis, elle a plus particulierement 
pour objet ceux de ces copolymeres qui contiennent, sous forme 
copolymerisfie, 50 % 3 98 * en poids de monomeres a), le comple- 
ment h 100 £ Stant constitu«§ par un ou plusieurs monomferes b), 
et tout sp^cialement ceux qui contiennent 50 % h 98 % en poids 
de N-ftris (hydroxymethyl) mr*. thy lj aery lamide , le complement a 
100 % 4tant constitue' par un ou plusieurs monomeres b). 

Les copolymferes hydrophiles r6ticul6s selon 1 ' inven- 
tion peuvent §tre prepares, selon des proc6des connus, par poly- 
merisation radicalaire des divers monomeres en solution aqueuse. 
La polyn6risation est effectuee a une temperature dc 0°C a 100°C, 
do preference 40°C a 60°C, et en presence des initiateurs ha- 
bituellement utilises en polymerisation radicalaire. Comme tels 
on peut citer, par exemple, les systemes red-ox comme N,N,N,'N' 
t6tram<Hhyl 6thyl§pediamine (TEMED) + persulfate alcalin ou 
dim^thylaminopropionitrile *■ persulfate alcalin, les peroxydes 
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organiques comtne le p*roxyde de benzoyle 0 et 1 °a2o-2^2 c -bis- 
isobutyronitrileo La concentration totale en monomfcres^c 0 est-S- 
dire la concentration en monom&res a) + b) ♦ c^ des solutions 
aqueuses soumises h la polymerisation va de 20 g/l b 300 g/l 
et le pourcentage en poids de monom&re b) dans les monom&res totaux 
est de 2 % h 50 

La polymerisation peut §tre une polymerisation en 
bloc ou en Emulsion. Dans le cas de la polymerisation en bloc, la 
solution aqueuse contenant les divers monom&res et 1 0 initiateur 
est soumise & une polymerisation en p hase homogftne, Le bloc de 
gel aqueux obtenu est ensuite f ractionne en grains,, oar exemple 
par passage 5 travers les mailles d*un tamis. 

La polymerisation en emulsion, qui est le mode de 
preparation pr6ferfi car elle fournit directenent le gel aqueux 
sous forme de granules spheriques de taille determin6e„ peut 8tre 
effect u6e comme suit t 

La solution aqueuse contenant les divers monomferes 
est versee lentement dans une phase liquide arganique, non mis- 
cible a l'eau, maintenueyfen agitation et contenant eventuellement 
un agent emulsifiant. La vitesse d'agitation est r&gl£e de fagon 
6 obtenir une emulsion de la phase aqueuse dans la phase organi- 
que ayant la taille de gouttelettes voulue. Le contrfile de cette 
taille, done le rfcglage de l*agitation p est effectue par examen 
au microscope de pr616vements faits sur 1 9 emulsion . Une fois r*- 
giee la vitesse d 0 agitation , on introduit dans l°emulsion l°ini- 
tiateur, qui declenche la polymerisation. Cette dernifere est pour- 
suivie jusqu'S son terme en conservant les mPmes conditions d°agi- 
tation. Les perles de gel aqueux ainsi obtenues sont lavees avec 
un solvant ou un tensio-actif afin de les dfibarasser des traces de 
phase organique, puis avec de I'eau. 

Comme phase organique liquide utilisable on peut citer p 
par exemple p les huiles vegetales (huile de soja p huile d'arachi- 
de P huile de "tournesol p etc*.) ou minerales (huile de paraffine p 
huile de silicones ) /les produits de distillation fractionnee 
du petrole (benz&ne p toluene, etc . . ) les hyd rocarburrs chlores 
( tetrachlorure de carbone, chlorure de methylene, etc..) et les 
melanges de ces divers composes. La phase organiqur liquide peut 



6vr>ntuellement contenir ur agpnt gmulsionnant ccmme les produits 
nonnus sous la denomination commercial* "Spans" ou "Tweens 11 , 
£ la ror.centration de 0 P 1 $ h 4 £ on volump. 

Les perles de g^l aqueux ohtenues pnr.le procfide de 
polymerisation en Emulsion ont un diametre de particules qui 
varie, suivant les conditions noiSratoir^s 9 de 10 f A m h 600 pm, 

Les gels aqueux obtenus par l'un des procddes expo- 
ses ci-dessus peuvent 8tre conserves en suspension dans de 1'eau 
ou dans une solution tampon aqueuse, en presence de traces d'un 
bactfiriostatique cotame, par exemple, 1 • azothydrate de sodium. 
Une concentration de 0,02 % en azothydrate de sodium suffit & 
assurer la conservation, 

Les gels aqueux peuvent aussi §tre s6ch6s par les 
precedes conventionnels ( lyophilisation , traitement par un sol- 
vant organique miscible h 1 ' eau, - etc • • ) On obtient ainsi les 
copolymeres sous forme d'une poudre blanche, r^hydratable au mo- 
ment de l'emploi. La rShyd ratat ion s'effectue par simple contact 
avec de I'eau ou une solution tampon aqueuse. Les poudres de 
coDolymeres representent une forme tres commode de stockage car 
elles occupent un volume tres faible et peuvent 8tre conserves 
ind6f iniment , sans addition de conserva teurs et bacteriostatiques 

Les copolymeres selon l'invention sont stables 
thermiquement (ils resistent h des temperatures atteignant 120°C 
a 130°C) ct unsensibles a l'attaque bac terienne ou enzynatique. 
En outre ils sont stables chimiquement en presence de solutions 
r?queuses nettement acides (pH2) ou basique (pH 13), ce qui permet 
leur emploi dans un domaine de pH tres etendu* 

Les copolymeres selon 3 'invention peuvent Stre 
utilises avantageusemsn t, 3 l*6tat de gels aqueux, comme supports 
dans les techniques de chroma tographie de psrmfiation operant en 
milieu aqueux ou en milieu mixte H^O + solvant organique. Ils 
permettent de separer, suivant leurs tallies, les compasants des 
melanges de substances macromol6culai res et notamment les enm- 
posants des melanges de prot6ines« Les propri6t£s des gels (ri- 
gidity, domaine de f ractionnemen t )d£pend«*nt de la concentration 
totale en nonomereajbe la solution aqueuse soumise h la polymeri- 
sation, de la nature de l'agent r^ticulant (monomere b) et de 
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son pourcentage dans 1 es monum*res totaux, et aussi des conditions 

de polymerisation. En ^sisani varicr ens divers para^fctres nn 

obtient tnuto u^c gam^n do g«ls aux camctfiri st iques di verses. Ces 

gels permettent -a sfiparatinn de nacm?nHr;j]es dont le poids molf- 

culaire va de 5C0 dal tons jusqu'^ p^i-ieurs niHions d? daltons. 

Les copolym^res snlon l'inven+ior penvent fttre 

nssnci6s S des prodoits naer^mol eculai res raturels solubles dans 

l f cau et grlifiablrs, te.V, que p par ex«mpl e, 1 'agar-agar , l'agaroae 

ou la gelatine, afin 'd'obtenir dns gels nixtes ayant d.?s caractfiris- 

tiquss particulieres. Ainsi p pour avoir des gels part icul iftrenent 

durs. on associera un mpolymfere se!on l f invention a 1 •agarose. Dane 

ces gels mixtes le rapport en poids 

nroduit nacromolecula ire naturel qelifiablc 
copolym&re selo^ 1* invention 

est <==g£ 2. 

Po:r pr4p^rer de tels g r 'ls mixtes on cpere comme 
indiqu* precedemment, sauf que l*o- infr-duit au depart dans la 
solution aqueuse des monom&res la quantity voulue de produit ma- 
crcmoleculaire naturel g£lifiable, cette quantity correspondent a 
20 une concentration comprise eng6n£ral entre 0 P 5 et 6 £ en poids 

dans la solution aqueuse. Le prnduit macrnmrl6culai re nature! se 
gSlifie h l'intSrieur des mailles du copolymers lorsqu'on refroi- 
dit le milieu reactionnel aprfcs la polymerisation. 

Les examples suivants illustrent l f invention sans 

25 la limiter, _ 

EXEf:PLE 1 : Preparation rf 1 un, copolymftre N- £ris (hydroxymethyl } 
methyl] aery lamide| ^ , W « -d ia 1 lyl -tar tr^d im ide sous forme de gel 
aqur?ux p par polymerisation en bloc. 

Dans 100 ml d ? eau deminnralisfie, conteous dans un 

30 recipient placS au bain-marie 5 50°C P on dissqut 10 g de N-£tris 

(hydroxymfithyl) methylj acrylamide et 1 g de N^H'-dial lyl -tartradia-. 
mide. La solution est ensuite filtr*e p dcgazeifiSe snus vidn et 
replacee au bain-marie a 50°C. La solution est agUee douccrnot 
h l'aide d • un agitateur magn^tique et on y introduit 150 mg de 

35 persulfate d f ammonium et 0', 1 6 ml de TEf'ED . Au bout de quelques 
minutes on observe un 16ger Schauffeme^t du milieu reactionnel, 
suivi par la prise en masse de la solution. On ohtient ainsi un 
bloc de gel aqueux rigide et transparent Ce bloc est fragments en 
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Qra^s par pass^Q^ sur un tarns pyar* dns naill^s de 100 ^m. 

rj rp 5 ns^*-^* Kiv^s e^ "o^?°r"'s dans *a solutinn tampon cboisie 
Ln gel I'^mog^ne ainni n^^r-j pent * f re utilis* 
support r**i rhrc n at.-»^rapHip df» p^rmeat i ^ . S^n doroaine Hr 
rracti.nnnPT^p* « f £t.enri d" 2500 HaMnr; 5 ?j 100.000 daltons. 
EXCHPl r 5 2 * 4 : 

On oper p comm** J* l'exemple 1 ma i s pn nmployantp 
pour 100 ml d f eau d^r^infra] \s6r, ^p? quantitSs suivantes de 
mononier 0 ? : 



• 


N-Jtris (hyHroxyir^tHy l ) m#thyl~j 
acryJamidR 


M.N'-diallyl- 
tart rad iamide 


Exempl e 


2 


5 -g"" 


1 g 


ti 


3 


10 g 


0,5 g 


ii 


4 


20 Q 


1 0 



On obtipnt des gels transparents homog&nes p de 



caracteri stiques varices. Le gel d*» I'exemple 2 est peu compact, 
celui del'exemple 3 est compact et celui de l f exemple 4 est 
t.r^s dur. 

Tes gels snnt utilisables comme support en chroma- 
tographic de perntSatioo. I es dorraines de f ract ionnement des 
gels des pxenplps 3 et 4 sont respect ivement : 

2500 daltons 5 300.000 daltons (exemple 3) 
1000 daUnns ^ 100.000 daltons( w 4) 
EXEMPLE 5 : Preparation d'un coptaly^r.R N- ft r is { hyd rnxym^thyl ) 
m6thylj aery] amide Jglyoxal-hi s-acrylamide sous forme de perles de 
gel aqueux. 

Dans up reactmir de 700 ml, on introduit 350 ml 
d'huile de paraffins et 2 ml de l'agent ^nulsifiant cennu sous 
la denomination commerc ial e ,f 5pan-85" . On agite mecaniquement 
]r melange et le chauffe h S5°C. P^r ailleurs on dissout, dans 
200 ml d'eau chauffSe n 55 0 C, 40 g de M- Jtris(hydroxym6tbyl ) 
m6tHylJ ac rylamidc nt 4 g de glyoxal-his-acryl amide et ajoute 
a cette solution 300 mg de persulfate d'ammonium. La solution 
ainsi obtenue est versde dans l'hui]e de paraffine agit6e. Lq 
vites?" d'agitation est r^gZfie de fagon 5 obtenir une 6r.ulsior 
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stable dont les gouttelettes ont up diametre d«wv«ran 100 Hm. 
Au bout de 10 minutes d'agitation, on introduit dano l.'finuls'nn 
0,32 ml de TEMED et on poursuit 1 'agitation pendant encrrp 30 

minutes. ' 

On refroidit alors 1« rilimi react ionnol par 
addition d'eau glacee, arret- 1 "agitation e* l*'.sse reposer le 
melange quelquos beures. La phase huileuse surnageante est eli- 
minee par succioo et les perles de gel obtnnucs, d'un Hiamctre 
d'environ 100 J^m, sont recuperees par decantation. Zes pe-les 
sont lavees a l'aide d'une solution aqueuse ob f ri ton X - 1 U0 a 
0,1 pWr el i miner Jei r^tes d'Hui:'-, p'jis avec de l'eau 
d6minoralisee jusqu'a Elimination total* du detergent.. Les per- 
les peuvent 9tre cons»rvees dans l'eau ou da«s une solution tam- 
pon approprifie . 

Ln gel aqueux transparent h«mogene airr.i obt^nu 
est tres dur. II a un donnino de fractionnement qui s'etend de 
1.500 a 50.000 daltons. II est particulierement indiqu* pour les 
operations de dessalage sur colonne des solutions de proteines. 

FXEMPl E5 6 a 8 t 

Or. opere comme a l'exemple 5 ma is en rmployant, 
pour 200 ml d'eau, les quantitcs suivantes de monomeres : 





N-|tris(hydroxymi5thyl)fn^thy]J < 
acrylanide 


glynx.il-bis- 
acrylanide 

! 
f 


Exerrple 6 
7 

»' B 


10 g 

?n g 

40 r 


r ' 3 ! 

1 ?q i 



On nbtient Hps gels trnnsnarents hnnn-ri'- ~s p uti- 
lisahles comme support en chroniatngrar hip r^e ppr^at:nn. le 
domaine de fractionnement du gel de l'exemple 7 PS t : 

2500 dalton h 300. 00C rlaltors 

EXEMP1.E 9 : 

Cet exenple not'dennfi b titrc cnnpa^atiT. 

Si, dans les exeTples 1,2, 5, 6 et 7 prSctHer^c , 
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rR ^!are !a K.^-Hial lyl-t artradiamidr et 1p nl yr.xal-h is-acry lami- 
a p :)ar j n f« \n .rjA tb"l fcn«?-his-ac rylamide , on obtipnt des gpJs a- 
•Virux qui nn snot nas transon rents , dorr q;i sor.t h* t£ rog^rer . 
FXrr/P| r in : Preparation H'un r°l mixta cnntnngpt d° l'agnrose p + 
j un cnoolym?:re V- |t-5s(hyriroxyrrRtbyT)nfitHylj ac rylamiitef glynx sl-bi s- 
acryl*n£rte. 

On conduit la polymerisation conne a l 1 example 5, 
sniif qun l'hi-il? de nara^fine est remolacSe oar l'huile rie soja, 
que 1 8 on Rmoloie 7 ml dr? "Span R5 ,f au lieu de 2 ml, ct cue 2 a 

10 solution aqususe versus dans I 1 hui lr rnntinnt, pour 200 ml ri'eau, 
30 g t^K- jtrisfhyrirnxy^thy] 1 m€thylj acrylamide, 3 g de glynxal- 
bis- acrylamide, 4 g H'agarnse at 3P0 mg de persulfate d'ammonirm. 

^ > •: lino fois la polymerisation terminee on abaissp la 

temperature de l'nmulsion nrogressivement jusq'j 1 ^ 40°C puis 

15 refroidit brutalement 1 1 6mui «s i on par addition d'eau glacGe. la 

Dhase huileuse swmageant* est plimjnSe par succion et les perles 
de gel mixte obtenues sont s£par£es, lavees a l'aide d'une solu- 
tion aqueuse S 0,2 £ dp laury lsul f a te de sodium, nuis avec de 
l«o nu deminfSralir^e. I>s narles so^t rcnsprv6^ en suspension d^ns 

2C r| e l'eau h 4°C enntanant des traces d f un bacteriostat ique tel que 
1 • azothydrate de sodium. 

Le gel aquisux ainsi obtenu est part iculicremen t dur 
et ronvient trcs bien ocur la chromatography* a d^hit £leve. Ce 
gel n'est pas thermostable tit doit *tre utilise, a Hps temperatures 

25 inferieurns 5 ~* 7 °r . 

EXFypLf jj : ?reparatior dVm rcnolym^r^ *J-^t ria (hyriroxym^thyl ) 
methyl] aery lamid e/ glyoxal-bis-ac ry lami de sduh forme seche. 

Les oarles de gel acueux obtenues dan? 1 es examples 
5 h 8 sont placets avec de l'eau dans un recinient pourvu ?! S3 

30 h^se d'une sortie a laquelle a ete adapte un filtre. Les perles 
sent maintenuns er suspension par agitation magnetique continue. 
Gn intrnduit de mani%re continue dp l'alcaol ^tbylique h la parti" 
sunerieure du, recipient 9 le d6bit d 1 introduction ftant regie de 
nanifere a St^^u J debit de sortie de l f eau a la base du recipient. 

33 Les paries en suspension vont done se trnuver en contact avec un 
milieu de plus en plus riche en fithanol. L f eau va Stre ainsi 
chassea progress! vnment rip 1 1 int^rieur des perles et remp-ncua par 



l'ethanol.Lorsque l'operation est achevee , on remolace a son tour 
l'ethanol par l'acetone, puis l'acetone par l'ether ethylique en 
suivant la mgme methode. On obtient finalement un gel imbibe d« 
fither que l'on seche sous courant d'air en quelques minutes. 

On obtient ainsi, pour 100 ml de gel de depart, environ 5 a 
20 g de copolymere, sous forme d'une ooudre fine constitute de pe- 
-tites spheres. Cette poudre se rehydrate immediatement par simple 
contact awec de l'eau et lea particules reprennent leur forme ini- 
tiale. Le comportement en chromatograohie du gel seche et rehydra- 
te ne differe pas de celui du gel aqueux de depart. 
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r. T nly^r e s statist -q^-s rt- ?. ic.A's !. r id i , r.-enn ionr sis , Insoluble* 
dans r,rac«*tis*s «» ~a q-i'ils corM'-r-nt, sous fnr-e 

cc-po ' yme ri s»* e : 

a) 25 £ a 96 f: «*• P = ids He f- jtris(bydroxymnthy] ) 

5 methyl] -irrylnnide ou de [trin (hydrnxy-SthyTl me^yl) mel harry! a- 
nirie, ou d*u>^ Kfila^g'i d<* ceo deux mmprses, 

b) 2 % h 50 £ <?n pnids d'un nu pi us i curs ronrr-rcs 
poss-'idint plursieurs rinuhJes liaisons ethy?.*niq..n3 polymfirisables 
R t un ou piusiei.rs groupes hydroxy, i»t exempts de groupas HH^ . 

10 LCOH, 

r) O f: ?! 50 < en poids d'un ou plusieurs monomfcres 
pnssedant una double liaison 6 t.hylenique poIymerisabJ e et un ju 
pluoicurs grnupes amino ou r.arboxy li"que . 

2°) CoprlynerHF tels que definis dans', la revendication 1) ttarac- 
'eris^s en cc qua les T»onnmeres b) repondent h l.'une des formules : 

II I' 

(I) H t = C - (CH 2 ) n - C - ji - (CHX) m -N- C - (CM ) - C = CH 2 
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20 (II) H 2 C - C - (CH,) n - N - C - (CHX) m - C - « - (CH.,) p - C = CH 

I L. I " 

d = ns lesqueUes R er,t un atome d'hydrogena ou un groupe nethyle ? 
R« est un atome ri'hyrirogene ou un grnupe hyd rnxyme+hy 1 e , X est un 
atome d» hydrogen* ou un groupe OH, r at m so~l des no^bres entinrs 
25 pliant da 0 >, f, X et R' ne pouvant etre s imul tanement des atnn-s 
d'^ydrngen". 

V* Copolymer -s tels que definis dans chacune des revendications 
1) ou 2) caracterrsSs en ce qu»ils contiennent , sous forme copoly- 
ncrise, 50 ^ 9P £ en poiris de mnnomeres a), 3e complement h 100 % 
20 -Hart corstitue par un ou plusieurs mnnomeres b). 

A") Opolymftrns + els que definis dans la revendication 3) caracteri 
ses e^ ce qu=« le -r-nnmere a) est la N-jtris ( hyd roxynethy 1 ) methyl] 
acryla^ide. 
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5») Copolymers telr que dc finis dans chacuns des rr.vondl catiors 
3) ou 4 caract*ris£s nn ce que le mcno^r* h) ps* la N. K'-diallyl- 
tartradi amide. 

6°) Copolymers tels que dfifinis dors chacune dns rcvendieations 
3) nu 4) caract6rises en C e qun \* nnnome-e h) -st 3- glyoxal-bis- 
acrylomide. 

7") Copnlymferes tels que dcfinis dans chacune des mvond i cat- ons 
3) ou 4 caracte rises en ce que le monomere b) est la K,N'-methyle- 
ne-bis-hydmxym§thylacrylamide. 

B°) Gels aque.x caracterises en -ce qu' ils contiennent ur. copolyw*-. 
r „ tol qun drf ini dans cbarune des rever.di cat. inns t M) 
9°) Gels equeu* tels que d*fin<3 dans la revendications fl), carac- 
'terises^n^ a i' aP * ur diar,ft " 

tre de .10 lh S 600 

10°) Gels aqueux tels qup dpfinis dans chacune des revend icat ions 

e) et 9), caracterises en ce qu'ils contiennen* er plus un product 

macromoleculaire naturpl geliHable, le rapport ?n poid? 

prcduit nacrnmoleculaire naturel oe.lifiable dans le gel ctant 

copolymftre 

inferieirr ou egel h 2. 

11°) Gels aqueux tels que definis dans la revend.icat icn 10), carac- 
terises en ce que le prnduit macromoleculai re naturel gelifiable 
est l'agarose, l'agar-ag^r ou la gelatine. 



